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論文題目 PreciseControl during Oxidativc Cross-Collpling Reactioll and Polymerizatioll with Lewis 
Acid Catalyst 
The contents of tlus thesis are Sllnllnarized as follows 
Chapter 1. Introdllction of this th巴SIS
The precise control ofradical reactions has been an atlractiv巴topicin the ficlds ofsynthetic organic 
and polyl1er chel1istry over the past decade. A Lewis acid catalyst is often lIsed as a powerful tool 
for controlling their selectivity， etc. For instance， during the radical polYl1erization of acrylal1ides 
and l1ethacrylal1ides， a catalytic amount ofthe Lewis acid， such as the trifllloromethanesulfonate 
salts ofytterbiul1 and yttriul1 [Yb(OTf)3 and Y(OTf)3]， significantly increased the isotacticity of 
the obtained polymer. The asynllnetric oxidative coupling reaction of2-naphthol derivatives with 
copper catalysts， wluch contains a radical coupling process， was then exal1ined in the presencc of 
the Lewis acid to obtained products with the sil1ultaneollsly controlled cross-coupling and 
enantio-selectivities. 
Chapter 2目 Theasynunetric oxidative cross-collpling reaction b巴tweentwo differently 
sllbstituted 2-naphthol derivatives with the copper(I)田bisox日zolinecatalysts in the pres巴nc巴of
Lewis acid was accomplished. A catalytic al10unt of the Lewis acid， sllch as Yb(OTf)3， can 
control the oxidative cross・cOllplingreaction between 2-naphthol and 3・hydroxy-2目naphthoic
acid derivatives with the copper catalyst to s巴lectivelyproduce a Cl sYll1ll1etrical B恥10L，that 
is， the radical coupling reaction is effectively controll吋 bythe Lewis acid catalyst. The yields 
of the cross-coupling products， cross-coupling and enantio-s巴l巴ctivitieswere significantly 
affected by the structures of both the coppcr catalyst and Lewis acid. 
Chapter 3. The oxidative cOllpling cO]lolYl1erization of two differently sllbstituted 
6，6'-dihydroxy-2，2'-binaphthal巴n巴 derivatives with the binary catalyst systel1 al room 
tel11]lerature under an 02 atl10sphere proceeded in a highly CI'OS田couplings巴lectivel1anner 
(99%) to produce an alternating-type copolyl1er. Thc catalytic aSyll1ll1etric oxidative coupling 
with a high cross-collpling selectivity was also attained during the polYl1eriz刻ionof th巴
unsymmetric 6，6'-bは-napl山01derivative usi昭 thecopper(I)目bisoxazolinecatalysts in the 
presence of Lewis acid. The cross-coupli時 S巴lectivityreached 99% when CuCト(のPhboxwas 
used as the catalyst. 
Chapter 4. An asymmetric oxidative cross-coupling polymerization of methyl 
3，7-dihydroxynaphthalene-2-carboxylate with a binary catalyst system of an achiral or chiral 
copper complex and a Lewis acid was investigated. Both the copper and Lewis acid catalysts 
significantly affected the catalyst activity， cross-coupling and stereos巴l巴ctivitiesduring the 
polymerization. The polymerization using CuCI-(S)Phbox at room tempera仰向 underan 02 
atmosphere in the presence of Yb(OTf)3 proceeded with a cross-coupling selectivity of 97%. 
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第4章では、銅触媒だけでは 1-":分なクロスカップリング制御が達成されていない 3，7 ジヒド
ロキシナフタレン誘導体の重合反応について、ルイス酸触媒の添加で達成された新規な合成反
応系の適用について述べられている。骨1il某量のYb(OTDaの添加によって短時間の反応でポリマ
ーが高級率で得られるなど、重合反応が著しく促進され、また西日位子の選択により、高い立体
選択性が達成されることが述べられている。
最後に総括で、本研究の有用性が述べられている。
以上のように、本論文では立体制御を可能とする酸化カップリング重合における新規な触媒
開発に関する結果が述べられており、学術的に有意義な知見を多く含んでいる。欧文誌で2報、
和文誌で l報に主著者として掲載済みであり、主著者ではないが他に2件の発表論文があるほ
か、国際学会でも主著者として3件の発表を行っている。以上のことから、本論文は学術的に
も工学的にも倒伎があるものと認め、博士(工学)学位論文として合格と判定した。
最終試験の結果の要冒
最終試験は、学位論文を中心とした40分の口頭発表，ならびに関連ある科目も含めて 30
分程度の口頭による質疑応答により実施した。その結果、学位論文の内容、ならびに関連科目
に関する理解度は十分にあり、博士として必要とされる専門知識および研究能力を十分に備え
ているものと判断し、合格と判定した。
